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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acylphosphinoxld.-Verbindungen, Ihre Herstellung sowie ihre 
VenSndZ ate l Photolnltlatoren In photopolymerisierbaren Uberzugsmitteln, Lacker, und DrucWarben. 

eUSSSSSm Relhe von Initiator fOr die Photopolymerlsation ungeslttigter Verblndungen 
bekannt Blslang werden hauptsichllch aromatlsche Ketone wie Aoetophenon- und Benzophenonderiva- 
5 Th^anthon! soZ Benzolnather und Benzllketale eingesetzt Mit derartigen Init iatoren ^Mrtete 
Massen zelgen Jedoch eine unerwOnschte Vergilbung. die eine Verwendung auf hellen (welBen) FISohen 

ni0h Ein U wSterer Nachtei , ist d le oft ungenOgende LagerstabilitSt der fertig senslblllslerten Harzml- 

~%Tw^^^^ 

Diese Verblndungen sind Jedoch gegenOber Luft und Feuchtigkelt wenlg stabil und fOhten zu 
unerwOnscht starken Vergllbungen der damlt geharteten HarzmlMhungen. hasehrteben 
Wahrend in der US-A-3 826 640 der Einsatz von Benzoylphosphonaten ala Herbizide beschrleben 
wird war die Elonuna dieser Stoffklasse ate Photoinitiatoren blsher nicht bekannt. 

1^ der DE-SSogTwurden bereits Acylphosphlnoxid-Verbindungen als Photoinitiatoren vorge- 
schlagen AuTgabVder vorliegenden Erfindung Ist es. neue Acylphosphlnox id-Verbi^ungen wfzuze^ 
gin die die oben genannten Nachteile der bekannten Photoinitiatoren n.cht aufweteen und auoh 
aeqenuber den in der DE-A-28 30 927 vorgesohlagenen Verblndungen Verbesseningen aufweteen. 
9 9 Ge^eLand der voriiegenden Erfindung slnd Acylphosphinoxid-Verblndungen der allgemeinen 
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WOb Ri fQrelnen geradkettigen oderverzweigten Alkylrest mlt 1 bte 8 Kohlenstoffatomen. den CyclohexyK 
den Cyclo5>S-? einen A, halogen-, alkyl. oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- oder N-haltlgen 

funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht ; . . . , ,,=_„- 

R°die Bedeutung von R 1 hat. wobei R' und R* untereinander glelch oder versch leden se n konnen. 
oder fur einen AlkoJyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. fur einen Aryloxy- oder einen Aortalkoxyrest 
is steht oder R 1 und R* miteinander zu einem o-Phenylendioxyrest verbunden sina ; 
35 ste ht ode r R u "d R^ subst . rtujerten Pyridyl, ^ u ^'^ ( |^ h ^'f"J'^?^L?5^^^ 

mindestens an den belden zur Verknupfungsstelle mit der Carbonylgruppe benachbarten Koh te nstoffato- 
men die Substituenten A und B tragt. die untereinander glelch oder versch.eden sein Hiuwu und If Or 1 
Kohlenstoffatome enthaltende A.kyl. Alkoxy- Oder Alkyrthloreste, 5 bte ; 7 ^e^offatome 
40 enthaltende Cycloalkylreste. Phenylreste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder B ~^™.^™"; 
oder R 3 fOr einen mindestens In den 2.8-Stellungen dutch A und B substrtuierten a-Naphthylrest oder 
mindestens In den 1.3-Stellungen durch A und B substituierten B-Naphthylrest stem. 

GweTOtand der vori egenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der ertl^ngs- 
gemlten Ac^lphosphinoxio-Verblndungen sowie ihre Vetwendung als Photoinitiatoren in photopolyme- 

45 "^ifirK^^ « d^inrgsgemaBen Acyiphosphinoxld-Verblndungen Ist lm 

^"ten^ Oder verzwelgter A.ky.rest mit 1 bis 8 C-Atomen wie Methyh Athyh I- 

Propyl-. n-Propyl-. n-Butyh Amyl-. n-Hexyl-. Cyclopentyh Cyclohexyh nl , hlnmh(imU 
Aryl-. wie Phenyl-. Naphthyl-. halogensubstituiertes Aryl. wie Mono- oder p 10 " 0 ^^* 
alkyteubstltulertes Phenyl-, wie Methylphenyl-. Athylphenyh teopropylphenyh tert-Butylphenyl-. 

Dlm a t |kS!itetituiertes Aryl-. wie Methoxyphenyh Athoxyphenyh Dlmethoxyphenyh 

S- oder N-haltige fOnf- oder sechsgliedrige Rlnge. wie ThienyK Pyridyl-. 4thow . 
AuBer der Bedeutung von R 1 kann R'seln ein Alkoxy rest mlt 1 bte 6 C-Atomen, wie Mrthoxy-. Athoxy-. 
I-Propoxy-. Butoxy-. Athoxyathoxy-. ein Aryloxyrest. wie Phenoxy-. Methylphenoxy-. ein Atylalkoxyrest, 

Wi8 ^^nn^in 2 6-Dlmethylphenyh 2,6-Dimethoxyphenyl-. 2.6-Dichlorphenyh ^/-Dlbicmphenyl-. 2- 
Chlo^So^he^yt. 2-Ch!or-6- y m;thyfthio- P henyK ^^^^^^^^^ 
2J.4.6-Tetramethylphenyl. 2.6-Dimethyl-4-tert.-butylphenyl-. 1 ,3-Dimethylnapht|^i^2-, 2^Ji- 
n5thVlnaph1h\lin^1-. 1 .W)imethoxy-na P hthalin-2-. 1>DichlornapMhaHn-2- ™-™« h °**™ pMh * Un - U 
2.4.6-Trimethylpyridin-3-. 2.4-Dimethoxy-furan-3- oder ein 2.4.5-Tnmethylthlenyl-3-Rest sein. 
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Als Beispiele fur die erfindungsgemaBen Photointtiatoren seien genannt : 

2,6-Dimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 

2,6-Dimethoxyberizoyl-phenylphosphinsauremethyIester 

2,6-Dimethylbenzoyl-dlphenylphosphinoxid 

2,6-Dlmethoxybenzoyl-dlphenylphosphinoxid 

2,4,6-Trlmethylbenzoyl-phenylphosphlnsfiuremethyle3ter 

2,4,6-Trlmethylbenzoyl-dlphenylphosphinoxld 

2,3,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoyl-tolylphosphinsauremethylester 

2,4,6-Trimethoxybenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2,6-Dichlorbenzoyl-phenylphosphlnsaureathylester 

2,6-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2-Chlor-6-methylthlo-benzoyl-dlphenylphosphinoxid 

2,6-DImethylthio-benzoyl-diphenylphosphinoxid 

2,3,4,6-Tetramethylbenzoyldlphenylphosphinoxld 

2-Phenyl-6-methylbenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2,6-Dibrombenzoyl-diphenylphosphinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoyl-naphthylphosphinsaureathylester 

2,6-Dichlorbenzoyl-naphthylphosphinsaureathylester 

1,3-Dimethy!naphthalin-2-carbonyl-dlphenyIphosphinoxld 

2,8-Dim©thylnaphthaIin-1-carbonyl-diphenylphosphinoxld 

1,3-Dimethoxynaprrtha!in-2-carbonyl-diphenylphosphinoxid 

I^Dlchlornaphthalln^-carbonyl-diphenylphosphlnoxid 

2,4,6-Trimethylpyridin-3-carbonyl-dlphenylphosphinoxid 

2 ? 4-Dimethylfuran-3-carbonyi-dfphenylphosphlnoxfd 

2 f 4-Dlmethoxyfuran-3-carbonyl-<liprienylphosphinoxid 

2,4,5-Trimethyl-thiophen-3-carbonyl-phenylphp8phin8Surem8thy!ester 

2 J 4,5-Trimethyl-thiophen-3-carbonyl-diphenylphosphinoxid. 

Besonders bevorzugt sind dabei Aroyl-phenylphosphinsaureester bzw. Aroyldiphenylphosphinoxide, 
deren Aroylrest jeweils in den o-Stellungen durch Alkyl-, Alkoxy-, Halogen-, Alkylthio-Reste oder 
Mischungen derselben substituiert ist, beispielsweise 2,6-Dimethylbenzoyldiphenylphosphlnoxid, 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 2 t 4,6-Trimethylbenzoyi-phenyl-phosphins§uremethylester, 2,6- 
Dichlorbenzoyl- oder 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphinoxid. 

Die Herstellung derartiger Verbindungen gelingt durch Umsetzung von Saurehalogeniden der 
Forme I 

0 

, - c - x 

X - CI, Br 

mit Phosphlnen der Forme! 



R 1 



R 



^ P - OR 4 

2/ 



R 4 = geradkettiger oder verzweigter C r bis Ce-Alkyl, oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 C-Atomen. 

Die Umsetzung kann In elnem Losungsmittel. wie einem Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstotr- 
gemisch. wie Petrolather, Toluol, Cyclohexan. einem Ather, anderen Oblichen J^^ 0 ^ h a "^ e " 
Losungsmttteln oder auch ohne Ldsungsmlttel bei Temperaturen zwischen - 30 u nd + ™G,^otzu& 
bei 10 bis 100 °C, ausgefuhrt werden. Das Produkl kann aus dem Losungsmittel direkt auskristaiusien 
werden, hinterbleibt nach dem Abdampfen oder wlrd im Vakuum destilliert. 



Die Gewinnung der Saurehalogenide TCX und des substitulerten Phosphins R 1 R 2 POR 4 erfolgt 
nach Verfahren, die dem Fachmann aus der Uteratur bekannt sind (z. B. Weygand-Hilgetag, Organlsch- 
Chemische Experimentierkunst, 4. Auflage, S. 246 bis 258, J. A. Barth-Verlag, Leipzig 1970 sowie K. Sasse 
in Houben-Weyl, Band 12/1, S. 208 bis 209, G. Thieme-Verlag, Stuttgart). 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Verbindungen laBt sich foigendermaflen 
beispielhaft beschreiben : 
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(OCH 3 ) 2 ♦ (O 





0CH 3 



15 Geeignete Phosphlne sind z. B. MethyWImethoxyphosphln, ■ Bu^l^w^^gJ"; ""ffi 

IMMMP 

^XESSS&W*™ ciia photopo.ymensiert.aren OwW Jj— und Druckfarben auch 
als waBrige Disperslonen vortlegen Oder zur Anwendung Qebracht werten. !ewe |,ig en V er- 

65 jeweiltgen Verwendungszweck ab. 
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Die erfindungsgemaSen Verbindungen werden dabei im allgemeinen In einer Konzerrtratlon von 
0,001 bis 20 %, vorzugsweise von 0,1 bis 5 % bezogen auf die photopolymerisierbare Masse eingesetzt. Sie 
konnen ggf. mit Beschleunigern kombiniert werden, die den hemmenden ElnfluB des Luftsauerstoffs auf 
die Photopolymerisation beseitigen. 
5 Solche Beschleuniger bzw. Synergisten stnd beispielsweise sekundare und/oder tert. Amine wie 
Methyldiathanolamln, Dlmethylathanolamin, Triathylamin, Trlathanoiamin, p-Dimethylaminobenzoesau- 
reathylester, Benzyi-dimethylamin, Dimethylaminoathylacrylat, N-Phenylglycin, N-Methyl-N-Phenylglycln 
und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur Beschleunigung der Aushartung konnen 
weiterhin allphatische und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chlormethylnaphthalin, 1-Chlor-2- 
10 chlormethyl-naphthalin sowie Radikalbildner wie Peroxide und Azo-Verbindungen. 

Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen ausldsende Licht verwendet 
man solche, die Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erfindungsgemaBen Verbindungen 
aussenden, d. h. zwischen 230 und 450 nm. Besonders geeignet sind Quecksllber-Nlederdruckstrahler-, 
Mftteldruck- und Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrdhren oder Impulsstrahler. Die genannten 
15 Lampen konnen ggf. dotiert sein. 

Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und Prozente beziehen slch, soweit nicht 
anders angegeben auf das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 

Belsplel 1 

20 

Zu elner Mlschung aus 1 350 Volumenteilen Petrolather (Siedebereich 40 bis 70 °C), 180 Volumentei- 
len N.N-Difithylanilin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter RQhren bel 0°C 225 Telle 
DIphenylchlorphosphin, gelost in 220 Volumenteilen Petrolather, zugegeben. Danach ruhrt man die 
Mischung noch 2 Stunden bei Raumtemperatur. Nach Abkuhlung auf ca. +5°C saugt man das 
25 ausgeschiedene Aminhydrochlorid ab und destiiliert das Filtrat zunachst bei 1 300 bis 2 500 Pa, um alles 
Leichtsiedende zu entfernen. Sodann wind das Diphenylmethoxyphosphln bel 13 bis 130 Pa fraktioniert 
destiiliert. Sdp. (67 Pa) : 120 bis 124°C. Ausbeute : 175 Telle (80% bezogen auf DIphenylchlorphosphin). 

In einer ROhrapparatur mit RuckfluBkuhler und Tropftrlchter werden bei 50 bis 55 °C 648 Telle 
Methoxydiphenylphosphin zugegeben. Man ruhrt noch 4 bis 5 Stunden bei 50 °C nach, lost den 
30 Kolbeninhalt bei 30 °C in Ather und versetzt bis zur beginnenden Trubung mit Petrolather. Beim 
Abkuhlen kristallisieren 910 Telle (87% d.Th.) 2,4,6-Trimethylbenzoyl-di phenyl phosph I noxid. Fp. : 80 bis 
31 °C, schwach gelbe Kristalle. 

Beispiel 2 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 werden 20 Teile 2,6-Dimethoxybenzoylchlorld In 20 Volumenteilen 
Toluol suspendiert und zu dieser Mischung bei 50 bis 55 °C unter Ruhren 21,6 Teile Methoxydiphenyl- 
phosphin zugetropft. Man ruhrt noch 3 Stunden bei 50 °C nach und krlstallisiert dann direkt aus Toluol 
um. Man erhalt 32 Teile gelbliche Kristalle, Fp. : 124 bis 126 °C. 

40 

Beispiel 3 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 werden 91 Teile 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid vorgelegt. Dazu gibt 
man bei 60 °C innerhalb von 15 Min. 83 Teile Triathylphosphit und ruhrt dann bei 80 °C noch 8 Stunden 
45 nach. Der Kolbenaustrag wird bel vermlndertem Druck von 52 Pa destiiliert und die Fraktion bei 120 bis 
122°C/52 Pa aufgefangen. Man erhalt 51 Teile 2,4,6-Trimethylbenzoyl-phosphonsaurediathylester (36 
Prozent d. Th.) als schwach gelbliche Flussigkeit. 

Beispiel 4 

50 

Zu einer Mischung aus 1 000 Volumenteilen Toluol, 421 Volumenteilen N,N-Diathyfanilin und 100 
Volumenteilen Methanol werden bei 0°C 214 Teile Phenyldichlorphosphin zugegeben. Danach ruhrt 
man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt den Niederschlag von Aminhydrochlorid ab und 
fraktioniert. Das Dimethoxyphenylphosphln destiiliert bei 46 bis 50°C/26 bis 39 Pa. Ausbeute : 190 Teile 
55 (93% d.Th.). 

Zu 182,5 Teilen 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid werden bei 50 °C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphln 
zugetropft. Man halt noch 5 Stunden bei 50 °C, lost das schwach gelbliche Ol bei 70 bis 80 °C in 
Cyclohexan und brlngt das Produkt dann durch Abkuhien auf 5 °C zur Kristallisation. Man erhalt schwach 
gelbliche Kristalle, Fp. : 51 bis 52 °C, Ausbeute : 81 % d.Th. 
60 Weitere Verbindungen, die analog zu Beispiel 1 bis 4 hergestellt wurden, enthatt Tabelle 1. 



(Siehe Tabelle 1 Sette 6f.) 
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Tabelle 1 : Acylphosphinoxid-Dertvate 



Aus- 
beute 



10 



15 



20 



2,4,6-Trtmethylbenzoyl-diphenylphos- 
phlnoxld 

2,4,6-Trimethylbenzoyl-phenylphos- 

phinsauremethylester 

2,6-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphin- 

oxid 

2,6-Dimethoxybenzoyl-diphenylphos- 
phinoxid 

2,3,5,6-Tetramethylbenzoyl-diphenyl- 
phosphinoxid 

Verglelchssubstanzen : 

2,4,6-Trlmethylbenzoyl-phosphonsau- 

rediathylester 

2,4-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphin- 
oxld 

3,4-Dlmethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxid 



87% 
81% 
82% 
88% 
63% 

36% 
76% 
90% 



Sdp. 
(mm) 


"Fp °C 




Analyse 
C 11 


P 






ber. 


75,86 


6,03 


8,91 




80-81 


get. 


ro t 9 


R 1 
Oil 


8,9 






ber. 


67,55 


6,29 


10,26 


— 


51-52 


get. 


67,5 


6,5 


10,1 






ber. 


60,8 


3.47 


8,27 




154-159 


get. 


60,9 


3.7 


8.1 






ber. 


68,86 


5.19 


8,47 




124-126 


gel. 


68.7 


5.4 


8,2 






ber. 


76,24 


6.36 


8,56 




123-125 


gef. 


76,2 


6.5 


8.4 


120-122 




ber. 


59,15 


7,39 


10,92 


(52 Pa) 




gef. 


59,3 


7,6 


10,7 




ber. 


603 


3,47 


8.27 




116-117 


gef. 


60,9 


3,6 


8.3 






ber. 


75,45 


5,69 


9,28 




72-74 


gef. 


75,2 


5.7 


8.9 
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Beispiel 5 

in einem Bindemittel aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Bisphenol-A-dig^ 
AcnStara ^ Teiten Butan-1.4-dioldiacrylat und 3 Teilen Methyldiathanolamin werden 3 Telle Photo m- 
t^ator^eldst Die ertige Mischung wird auf Qlasplatten In einer Schicht von 60 m- Dlcke aufgebracht^ und 
n ?0crc i ^stand umer einer olecksilberhochdrucklampe (Leistung 80W/cm Bodenlange) vo^e.ge- 
JShrl ! D?e ?Sltat fet ate die maximal m6gtiche Transportbandgeschwingdlgkeit angegeben, be. der 
noch eine kratzfeste Aushartung des Lackfilms erzielt wird. 



Tabelle 2 : Reaktlvitfit der Photo! nltlatoren 



40 



Photoinltiatior 



Reaktivitat 
(Transportgeschwlndigkeit) 
m/min 



45 2,6-Dichlorbenzoyldiphenylphosphinoxld 
2,4,6-Trimethylbenzoyldlphenylphosphinoxld 
2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphfnoxid 

Verglelchssubstanzen : 
so 2,4-Dichlorbenzoyldiphenylphosphinoxid 
3,4-Dimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 
Benzildimethylketal 



30 
70 
70 



<10 
<10 
60 



55 2.6-substituierte Derivate zeigen also elne wesentlich hohere Reaktivitat als Derivate. die Substituen- 
ten in anderen Stellungen des Benzoylrests tragen. 

Beispiel 6 

Ein Lacksystem analog Beispiel 5 wird mlt folgenden Photolnltiatorkombinatlonen versetzt und wie 



60 



be! Beispiel 5 geprOft 



(Slehe Tabelle Seite 7f.) 
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Photoinltlatorsystem 



Reaktivitat 
(m/min) 



Pendelharte 
nach Konig (sec) 
bei 12m/min 



10 



3 Telle Bensophenon 

2 Telle Benzophenon 

1 Tell 2,4,6-Trimethylbenzoldiphenylphosphinoxid 

3 Telle 2,4,6-Trlmethylbenzoytdiphenylphosphinoxid 

2 Telle Benzophenon 

1 Tell 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphfnoxld 

3 Telle 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphinoxld 



12 

75 
70 

75 
70 



97 

213 
188 

210 
183 



15 



Betspiel 7 



20 



25 



In einer Mischung aus 55Tellen elnes Umsetzungsproduktes von Bisphenol-A-dlglycidather und 
Acrylsaure, 45 Tellen Butandioldiacrylat, SSTeilen Rutil-Plgment und 3 Tellen Methyldlathanolamin 
werden die folgenden Photoinitlatoren gelost. Die fertige Mischung wlrd mit einer Splrale (80 jtm) auf 
Glasplatten aufgezogen und unter zwel hlnterelnander angeordneten Hg-Hochdrucklampen (Lelstung Je 
80W/m) vorbelgefOhrt. Die Transportbandgeschwindigkelt, bel der noch eine kratzfeste Aush&rtung 
mdglich 1st, kennzeichnet die Reaktivitat des Initiatorsystems. 

In elnem zwelten Ansatz wlrd oblge Zusammensetzung In einer Schlchtdlcke von 200 ji aufgerakeft. 
Nach der UV-Hartung wird die Schicht abgelost, mlt Aceton gewaschen und anschlleBend die 
ausgehartete Schichtdicke bestimmt. Man erhah so ein MaB fur die Durchhartung. 



30 



35 



Photolnltlator 



Reakti- 
vitfit 
(m/min) 


WeiBgrad 
nach 
Berger 
{% Rem.) 


durchge- 
h&rtete 
Schicht- 
dicke 


12 


66 


130 n 


20 


76 


140 kl 


20 


78 


140 m- 


6 


81 


70^ 



2 Telle 2-Methylthloxanthon 

1,5 Teile 2-Methylthioxanthon ) 
0,5 Teile 2,4,6-Trlmethylbenzoyldlphenylphosphinoxid i 
1,0 Teile 2-Methylthloxanthon | 
1,0 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid J 
2 Teile 2,4,6-Trimethylbenzoylphosphinoxid 



40 



45 



50 



Belspiel 8 

In einer Mischung aus 55 Tellen eines Umsetzungsproduktes von Bisphenol-A-digtycidather und 
Acrylsaure, 45 Teilen Butandiol-diacrylat und 55 Tellen Rutil-Pigmerrt werden die zu vergleichenden 
Photoinftiatoren geldst. Man zieht den fertigen Lack In einer Dicke von 80 \xm auf Glasplatten auf und 
hartet wie in Belspiel 7 beschrteben. Man findet, da8 Be nzildi methyl ketal Oder a-Hydroxyisobutyrophe- 
non allein kelne Aush&rtung des pigmentierten Lacked bewirken. Ohne wesentliche EinbuBen an 
Aushartung konnen sle jedoch einen Tell des erfindungsgemaBen Initiators 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphe- 
nylphosphinoxid ersetzen. 



55 



60 



65 



Initiator 



Konzent ration 



Pendelharte in sec. 
bel einer Transport- 
bandgeschwindigkeit 
von 

6 m/min 12 m/min 



2,4,6-TrimethylbenzoyIdlphe nylphosphinoxid 


3% 


81 56 


2,4,6-Trimethylbenzoyldiphe nylphosphinoxid 


2% ) 


78 43 


a-Hydroxyisobutyrophenon 


1 % ) 


2,4,6-Trimethylbenzoyldiphertylphosphinoxid 


2% ) 


71 61 


Benzildlmethyiketal 


1 % > 


a-Hydroxyisobutyrophenon 


3% > 


Jewells nur oberflach- 


Benzildlmethyiketal 


3% > 


lich t roc ken 
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Beispiel 9 

P ntTLic 9 £rtun 9S ve re uche warden zu 100TeHen dieser Mtechung WT-J-JJ 1 £g*^g 



75 



20 



Photoinitiator 


Konzentratlon 


Pendelharte 
nach Kdnlg 
(sec) 

nach 5 
Tg. be! 
sofort 60 °C 


2,4,6-Trimethylbenzoyldlphenylphosphinoxid 
2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphinoxid 
Pivaloyldlphenylphosphinoxid (Verglelch) 
Benzlldimethylketal (Verglelch) 
a-Hydroxyisobutyrophenon (Verglelch) 


1 % 
2% 
2% 
2% 
2% 


73 
62 
60 
46 
20 


73 
60 
10 
40 
19 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 10 

Durch Veresterung von 143Tellen Tetrahydrophthalsfiureanhydrid und 175 Telle Ma^nsSurean- 
hydrid mit 260 Tellen Dlathylenglykol wlrd eln ungesattigtes Polyesterharz hergestellt. das 64 %ig In Styrol 
selost und mlt 0,01 % Hydrochlnon stabilislert wlrd. a>in#>n 
9 Fur LlchthartungsveJsuche werden zu 100 Tellen dieser Ldsung 20 Jeite ► TIO^ > hI *£irt 

Paraffinldsunq in Styrol sowie der Jeweilige Initiator In der angegebenen Menge zugesetzt. Das Harz wira 
Knem tekS In eLr Schichtdicke von 60 * auf Qlasplatten aufgezogen u " d ^<^ 
unter einer Hg-Hochdrucklampe (100W/cm Bodenlange) Im Abstand von 10 cm bestrahlt Man erhalt 
folgende Ergebnisse : 





Konzentra- 
tlon des 
Initiators 


Pendelharte 
nach Konig 
(sec) 


2,4,6-Trlmethylbenzoyldiphenylphosphinoxld 
2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphinoxld 

3,4-Dlmethylbenzoyldiphenylphosphinoxld 
Benzll, Methyldiathanolamln 


1 % 
1 % 

2% 
2% + 4% 


126 
81 
20 
32 



Wahrend die mit den erfindungsgemaBen Inrtiatoren senslbilteierten Harze nach Lagerung von 5 
Tagen bei 60 °C kelnen nennenswerten Reaktlvltatsabfall zeigten. war der Ansatz mlt Benzil/Amin bereits 
55 gellert 

Beispiel 11 

Zu 100 Tellen eines nach Beispiel 10 hergestellten Harzes gibt man ISJ 6 " 9 , 6 '"^ 0 ' 7 *''^"^^ 
«, von Paraffin (Schmpkt. 50 bis 52X) in Styrol. in der man gleichzeitlg den P^^^^^J^, 
setzt dem Harz noch 3 * Buntpigment zu. rate It 100 n dtcke Filme auf Glas auf und 
Beispiel 10. Man ersleht aus diesen Ergebntesen. daB die erfindungsgemaBen Innlatoren auch zum 
Harten buntplgmentierter Lacke bzw. von Druckfarben geeignet slnd. auch wenn s.e mtt hie™ mcW .Oder 
nur wenig brauchbaren herkommlichen Initiatoren kombiniert werden, d. h. sie zeigen elnen synergisw- 
65 schen Effekt 
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Pendelharte nach Konig in sec. 
Initiator bei Pigmentierung durch 

Llthol- 

Heliogen- Heliogen- scharlach 
grun 8721 blau 7080 4300 



2 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenytphosphinoxid 


123 


129 


161 


1 Tell 2,4,6-Trlmethylbenzoyldlphenylphosphlnoxld > 


129 


125 


170 


1 Teil Benziidimethylketal > 


2 Teile Benziidimethylketal 


49 


nur ober- 
flachlich 
gehartet 


169 



55 



AnsprQche 

1. Acylphosphinoxid-Verbindungen der allgemeinen Formel 



R 1 v O 

, P - C - R 3 (I) 

o / « 

R O 



wobei 

R 1 fur einengeradkettlgen Oder verzweigten Alkylrestmitl bis 6 Kohlenstoffatomen, den Cyclohexyh 

den Cyclopentyl-, elnen Aryl-, halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- Oder N-haltigen 

funf- Oder sechsgliedrlgen heterocycllschen Rest steht ; 
30 R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 unterelnander gleich Oder verschleden sein konnen, 

oder fQr einen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fOr einen Aryloxy- oder einen Arylalkoxyrest 

steht, oder R 1 und R 2 mitelnander zu einem o-Pheny lend ioxy rest verbunden sind ; 

R 3 fur einen mindestens zweifach substituierten Phenyl-, PyridyK Furyl- oder Thienyl-Rest steht, der 

mlndestens an den beiden zur Verknupfungsstelle mit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffato- 
35 men die Substituenten A und B tragt, die untereinander gleich oder verschieder sein kdnnen, und fQr 1 bis 

6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste, 5 bis 7 Kohlenstoffatome enthaltende 

Cycloalkylreste, Phenyl reste oder Halogenatome stehen, oder fur einen mlndestens in den 2,8-Stellungen 

durch A und B substituierten a-Naphtylrest oder mindestens in den 1,3-Stellungen durch A und B 

substituierten p-Naphthylrest steht 
AO 2. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 ein 2,4,6- 

TrimethylphenyK 2.3,6-Trimethylphenyl-, 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,6-DichlorphenyK 2,6-Di-(methytthio)- 

phenyl- oder eln 2,3,5,6-Tetramethylphenylrest 1st. 

3. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 ein 2,4,5- 

Trimethylpyridyl-3- oder eln 2,4-DimethyrthIophenyl-3-Rest 1st. 
45 4. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 ein 1,3- 

Dimethyl-naphthaiin-2-, ein 2,6-Dlmethy!naphthalin-1-. ein 1,3-Dimethoxy-naphthalin-2- Oder ein 2,8- 

Dimethoxynaphthalin-1-Rest ist. 

5. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 

die Bedeutung Phenyl oder C 1 bis Cg-Aikyl-substituiertes Phenyl haben. 
50 6. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, daB man Saurehaiogenide der allgemeinen Formel 



O 

R 3 - C - X 

worin X fOr Chlor oder Brom steht und R 3 die oben genannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der 
allgemeinen Formel 

60 R 1 

; p - or u 

R 2/ 

65 worin R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben und R 4 fur einen geradkettigen Oder verzweigten 1 



9 



O 057 474 



10 



15 



20 



25 



DrU °10 a ^endung nach Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet, daB ate Besch.eun.ger e.n tert Amln in 

photopolymerisierbaren Gemlsches liegt 
Claims 

1. An acylphosphine oxide compound of the general formula 

-1 0 

\ P - "C - R 3 0) 



30 ^ / o 



atoms, aryloxy or ara.koxy, or H ana n are wmwww , . —di-ai wn ich bears, at least at the two 
R3 is an at least dlsubstituted phenyl, pyndyl. ^l2lTo^X^MM^ \ n ti B. which may 

"""WS^-phW o«* o^pouna « claimed In claim 1. w1»»m F? 1. 2A»Wn*« V lpy**yl or 
2,4-dlmethylthten-3-yl. _. a5mfl H i„ri fl imi wherein R 3 Is l.a-dimethytnaphthalen-a- 

A2^^^.^^^^B^^.t^ or 
5 An acylphosphine oxide compound as claimed In claims 1 to 4. wnerein n ana 

^KSShe^on of an acy.phosphine compound as Calmed In Calms 1 to 5. wherein 
en add hal.de of the general formula 
55 0 

R 3 - S - X 

where X is chlorine or bromine and R* has the above meaning, is reaCed with a phosphlne of the general 
60 formula 



3$ 



40 



45 



50 



) P - OR* 

65 « 
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0 057 474 

where R 1 and R 2 have the above meanings and R 4 is straightchain or branched alkyl of 1 to 6 carbon 
atoms or is cycloalkyl of 5 or 6 carbon atoms, at from - 30 to + 130 °C. in the presence or absence of an 
inert organic solvent , »■ * i- 

7. Use of an acylphosphine oxide compound as claimed In claims 1 to 5 as a photoinmator in 
5 photopolymerizable coating materials, paints and printing inks, the compound being used In a 

concentration of from 0.001 % to 20 %, preferably from 0.01 % to 4 %. 

8. Use of an acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1 as a photoinmator in 
photopolymerizable coating} materials, paints and printing inks, in combination with secondary or tertiary 

10 ^'^Use of an acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1 as a photoinitiator in coating 
materials, paints and printing Inks in combination with an aromatic ketone, in a ratio of acylphosphine 
oxide compound to aromatic ketone of from 10 : 1 to 1 :30, preferably from 1 : 1 to 1 : 10. 

10. Use as claimed In claim 9, wherein the accelerator is a tertiary amine, added in a concentration of 

15 * r ° m i?fuse of an acylphosphine oxide compound as claimed in claims 1 to 5 in combination with a 
tertiary amine and with benzophenone and/or thioxanthone. either of which may or may not be 
substituted by methyl, isopropyl, chlorine or chloromethyl, or with benzil dimethylketal, benzoin isopropyl 
ether, a-hydroxyisobutyrophenone, diethoxyacetophenone or p-tert.-butyltrichloroacetophenone, with 
the proviso that the total content of photoinitiator system is from 1 % to 20 % of the total amount of the 

20 photopolymerizable mixture. 

Revendlcations 

25 1. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines de la formule generate 

\p-S-R3 *> 
SO R 2 0 

dans laquelle , . 

R 1 designe un radical alcoyle a chatne droite en ramifiee en d a C e , un groupe cyclohexyle ou 
cyclopentyle, un groupe aryle eventuellement halo-, alcoyi- ou alcoxy-substitue ou un groupe heterocycli- 
35 que penta- ou hexa-gonal contenant du soufre ou de I'azote ; 

R 2 a la meme signification que R 1 , R 1 et R 2 pouvant etre identiques ou differerrts, ou designe un 
radical alcoxy en d h C 6 ou un groupe aryloxy ou arylalcoxy, ou forme avec R 1 un groupe o-phenylene- 

dl °*R3 represente un groupe phenyle, pyridyle, furyle ou thienyle au molns dlsubstltue, portant au molns 
40 sur les deux atomes de carbone adjacents a la liaison au groupe carbonyle des substltuarrts A et B, qui 
peuvent etre identiques ou differerrts et sont cholsls parmi les radicaux alcoyle, alcoxy et alcoylthio en C t 
a C e , les groupes cycloalcoyle en C 5 a Cy ou phenyle et les atomes d'haiogene, ou un groupe a-naphtyle 
substitu6 au moins sur les positions 2 et 8 par des substituants A et B ou un groupe p-naphtyle portant au 
moins sur les positions 1 et 3 des substituants A et B. 
45 2. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendication 1, caracterises en ce que R 3 est 
cholsl parml les groupes trimethyl-2,4,6 phenyle, trimethyl-2,3.6 phenyle, dlm6thoxy-2,6 phenyle, 
dichloro-2,6 ph6nyle, di-m6thyl-thio-2,6 phenyle et tetramethyl-2,3,5,6 phenyle. 

3. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendication 1, caracterises en ce que R 3 designe 
un groupe trimethyl-2,4,6 pyridyle-3 ou un groupe dimethyl-2,4 thienyle-3. 
50 4. Derives d'oxydes d'acyl-phosphlnes suivant la revendication 1, caracterises en ce que R 3 est 
choisi parmi les groupes dimethyl-1,3 naphtalene-2, dimethyl-2,8 naphtalene-1 , dimethoxy-13 naphta- 
lene-2 et dimethoxy-23 naphtalene-1. m • 

5. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant les revendications 1 b 4, caracterises en ce que R 1 et 
R 2 designent chacun un groupe phenyle ou un groupe phenyle substrtue par un radical alcoyle en C t a 

55 C$. 

6. Procede de preparation de derives d'acyhphosphines suivant rune des revendlcations 1 a 5, 
caracterise en ce que Ton fait reagir un halogenure d'aclde de la formule g6n6rale 

0 

60 R 3 - S - X 

dans laquelle X represente un atome de chlore ou de brome et R 3 possede la signification definie plus 
haut, & des temperatures comprises entre - 30 et + 130 °C, eventuellement en presence d'un solvant 
65 organlque inerte, avec une phosphine de la formule generate 
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